
bindungen in gutcr Ubcrclnstimmung mit dcr Erfahrung inter- 
policrcn lasscn. 

Die in solchcn Molckeln vorlicgcndc Rcsunanz bewirkt, daU 
dcrcn Encrg i c inha l t  gcr ingcr  ist, als cr sich additiv aus den 
cinzclncn Bindungscncrgicn iqcndciner dcr bctciligtcn Valcnz- 
formcln cqibt. Die Different zwischcn dem far dic stabilstc 
dicscr Formcln bercchnctcn und dcm trtslchlichcn Encrgic- 
inhalt wird als Rcsonanzcncrgic bczcichnct. D im Reso- 
nanzcncrgic I l 6 t  sich far die aromatischcn Kohlcnwusentoff- 
molckcln in bcfricdigcndcr Ubcrcinstimmung mit dcr Erfahrung 
hcrcchncn. &i komplizkrtcn Molckcln ist sic wcnigstms in 
ihrcr ungeflhrcn Gr6k abtuschatzcn. Die Remnanzcncrgic 
ist die Ursachc dcr bcrondcrcn S t a b i l i t l t  aromat ischcr  Vcr- 
bindungen, t .  B. auch der freicn rromatischcn Radikale. Sic ist 
fcrncr die Unrchc dcr anomalcn Aciditltcn bzw. Basititltcn 
der aromatischcn Slurcn und Basen. Auch bci den nicht aroma- 

tischcn Srurcn 1st die Gr6k dcr Aciditat durch Remnant we- 
scntlich k t l m m t .  

Dic Mcthodcn dcr quantcnmcchanischen Valcnzthcoric Ias- 
sen sich aullcr auf den Grundzustand auch auf die angercgtcn 
Elcktroncnzustlndc dcr Molckcln anwenden. Es ist duf d i m  
Wcirc gclungen, die Zusammcnh&qp zwischcn L i c h  t absorp- 
t i o n  u n d  chcniischcr K u n s t i t u t i o n  zu verstrhcn und so 
unter andcreni auch cinc physikalischc Theor ic  der organi-  
schcn Fa rhs to f f c  ZII cntwickcln. 

Der Hinweis a d  dicscn Teil dcr Anwendungen dcr ini Laufc 
der lctztcn Jahre cntwickeltcn quantmmcchani&hcn Valcnz- 
thcoric sol1 hict gcniigcn. Obwohl sic von cincm grollcn Tcil ge- 
radc der dcutschcn Chcmiker mit finer gcwisscn Zurackhaltung 
aufgcnommcn worden ist, schcint sic zunchmcndcs lntercsse zu 
findcn. Auch ihre Entwicklung hcritht lctztcn Endcr auf dcr 
Planckschcn Entdcckung. Eingcg. atit 10. Juai IOU). ( A  1291 

Quantentheorie und Photochemie 
Von Pro!. Dr. W .  G RO T H ,  Hamburg, Institut liir physikalischt Chemic 

Die Phutochcmic, die Lehrc von den untcr dcr Wirkung dcs 
Uchtcs vcrlaufcndcn chemirchm Rcaktioncn, gchbrt LU den Ar- 
bcitqcbictcn, in dcncn durch das Eingrcifcn dcr Quantenthcoric 
nicht nur cin qualitativcr, rondcrn cin grunddttlichcr Wandel 
gcschaffcn wurdc: in cine mchr bcrchrcibcndc und prlparativ- 
chemirchc Wiucnschaft wurdcn i m  k u f c  wcnigcr Jahre die cxak- 
ten und physikalireh-quantitativcn Bqr i f fc  und Formulicrungcn 
dcr Quantcnphysik cingcfahrt. 

Es gab k rc i t s  v o r  der Au fs t c l l ung  dc r  Quantcnhypo-  
t hcsc cine Rcihe allgcmciner Gesetzml6igkcitcn far photochc- 
mische Rcaktioncn; dazu gchbrcn die Ocsctte von Grotthus 
(1817): Lichtabrorption k a n n  in vielen FPllcn die Ursachc chc- 
mischcr Rcaktioncn win; Draper (1848): keinc photuchcmischc 
Rcaktion ist ohnc Lichtabmption mtiglich; yon Bunsen und 
Roscoe (1857): dcr photochcmkhc Umsatz hllngt nur vom Pro- 
dukt Lichtintensitlt x Bcllchtungszeit ab; schlic6lich dic Er- 
kcnntnk Vqels (1873), da6 photographischc Plattcn durch or- 
ganischc Farbstoffe far Iangwclligc8 Licht wnsibilisicrt wcrdcn 
kiinncn mit dcr Folgcrung. da6 die Lichtabsorptiun nicht not- 
wcndigcrwcisc in den chcmisch rcagicrcndcn Stoffcn crfolgcn 
mull. Abcr ncbcn dcn Vorglngcn in dtv physikalisch wichtigen 
photyraphischcn Plattc galt die 'photochemischc Fonchung bis 
zum Bqinn d i m  Jahrhundcrtr i m  wcscntlichcn chcmisch aus- 
gccrlchtcten Problcmcn: prPprrativcn Fragen, dm Gleichgc- 
wichtcn, Tcmpcraturkocffizicntcn und dcr Ordnungszahl chc- 
miwhcr Rcaktioqcn, wobci die wichtigttcn Ergebniue warcn, da6 
die Tcmperaturkocffizienten photochcmischer Vorgangc nahczu I 
sind. und dab das allgcmcine Masscnwirkilngqcsctz in viclcn 
Pil lci  scine GQltigkcit vcrlicrt. 

UaU Planck nicht selbst die spczicllc Fragc dcr Anwcndung 
quantcnthmretischcr Folgcrungcn auf photochcriischc Problemc 
aufgegriffcn, wndern sic jadgcrcn Fomhcrn Obcrlaucn hat, ist i n  
scincr wundcrbarcn, stcts d u  Grundlcgcndc umfasscndcn when- 
schaftlichcn Haltung begrllndct, abcr dic ,r in scincm Aufutz: 
Zur Gwhichtc dcr Auffindung dcs physikalischcn Wirkungs- 
quantums schrcibt : 

Was mich in  der Physik van iehtr utw allrm itittrtssitrtt, waftti 
dit gropen allgeminen &seize, die fur sdlmllichc Naturmgdnp Be- 
dcufuiig ksitzen, unabhhgig voii den Eigenschalten dtr an den Vur- 
giingtn Meiliflen KUrpr irnd yon den Vtwsiellungen, die man sich 
dbtr ihre Struklur bildet. 

Hercits im Jahrc 1905 cmcitcrte Einstein die Plaiickschc Hy- 
pothesc auf die Absorption, spcticll die Ionisation von Atomcn; 
cr nahm an, da6 bci dcr lonisicrung cines Gases jc c i n  Lichtquant 
mit dcr Encrgic hv zur Ionisation jc cines Atoms vcrwcndct wird. 
1906 wandtc Stark die Quantmthcoric dirckt auf photwhcmische 
Vorgrngc an, allcrdings - wie Bodenstein in rcincm die gcrehicht- 
liche Entwicklung dcr Photachcmlc ungcmcin mschrulich dar- 
stcllcndcn Vortrag: 'Hundcrt Jahrc Photochcmic dcs Chlorknall- 
gases ausfahrt - in cincr etwas wcnigcr bcstimmtcn Form: Stark 

rprach von eincm udcr cinigen Quantcn, die bcl Abrorptiontpro- 
zeucn wirksam werden kiinnen; die Absorption mchnnr  Quan- 
ten durch cine Molckcl crfolgt, wic man jctzt wcil), nur in rchr 
scltencn Fllllcn. Das Wcscn cincr photnchcmischen Rcaktion b e  
schricb Stark bercits in dicscr Arhcit in folgcndcr, auch-hcutc nuch 
gQltigcn lluotrst klarcn Form: 

Nach dem Vorstthtndtn .Mzt sich titit  direktt photochemischt 
Rtakiion im allgtmeiittn Fail aus eiiicr prim&tn, diirch die Licht- 
absorption kwirkten Reaktion und aus sekundiirm, uom Licht nicht 
btein~lri/ltrii Reakiionen zusammen. Die Aulgabe der experimentelltn 
Analyst ist ts, in  dem meist komplizitrttn Einzel1all die zwi Reak- 
tiontn zu trtnnen. Dim sekundiircii Reaktiontn bei photochemischen 
Rozessen kknen rknso manni~\altigtr Natrir win, wie die rhtmi- 
schtn Rtaktioiitn im Dunktln uhrrhaiipt. 

1912 - zu cincr Zcit, als Einstein das photochcmische Aqui- 
valcntgcsctz hcreits als sclhstvcrstlndlichc Fulgcrung dcr Quan- 
te,ihypothcw bctrachtctc - lcitete cr cs ails cinfachcn Annahmen 
Q k r  den photwhemischcn PrimdrprozeU auf t hcrniodynamischcni 
'Wcge ah. Mit dicwm Gcsctz war cine Betichung zwischcn dcr 
Encrgic des ahsotbierten Lichtes und dcm chcmischcn U m W i  
gcfundcii worden, die ana lq  dcm Faradayschcii Oesctz fur die 
Bcziehuiig zwischen Elcktrizittitsniengc und umgcretzter Stoff- 
mcngc fur clcktruchcmische Vorgdngc auch far photwhcmische 
Rcaktioncn quantitative Aussagcn crtniiglichtc. Jcdcr abrorbierte 
Lichtquaiit hv bcwirkt nach dcm I~iiistcinschcn Gesetz cine photo- 
chcmischc Elcmcntarrcaktion; dicscs Gesctz is t  stcts crf0llt, wcnn 
auch - falls verwickcltc SckundPrrcaktioncn auftrctcn - kcincs- 
wcgs imnicr 'cine strcngc Aquivrlenz zwischen der abrorbicrteii 
Lichtmcngc und dcr von ihr hcrvorgcrufcncn chcmischm Wirkung 
kstcht. Obglcich also kein getetzmlBigcr Zusammcnhang mirchm 
ahsorhicrtcr Energic iind dcr Mciige dcr Reaktionsproduktc he- 
stcht, Ribt die Hypothese Eiiisttiits cine MLiglichkcit, die photo- 
chcmischcn Priindr- und Sekundlrrcaktioiicn LU dcutm. Damals 
gabcsnuch keiiicgesichcrte Kennt nisabcrdic Art, wic dle Enc r g  i c  
dcs absorh icr tcn Quants aufgcnommcn ctnd wicdcr 
ahgcgcbcn wi rd.  Zwci AuffasslinRcn standen sich gqcnllhcr. 
Unter dcin Einflul) dcr Erfolgc dcr Llohrschcn Thcoric dcr Spck- 
t reii und dcr cxpceriincntcllcn Ergcbnissc dcr Franckschen Schule 
iiahin cine (iruppc von Fonihcni (Stera iind Volmtr, Franrk) 
an, dal) dic photochemischc Primllrreaktion nicht in cincr Dim- 
ziatiun dcr abwrhicrendcn Molckcl, ubndcrn in eincr optischcn 
Anregling Jcs bestrahltcn Atoms oder dcr Mulekcl bcstchc - 
cine Auffassung, die durch zahlrcichc Fluorcszcnzvcrsuche nahc- 
gclcgt wurdc, und wclchc die Ergcbnissc viclcr damals bckanntcr 
photochcmischer Untcrsuchungcn zu crkllrcn vcrmochte. Erst 
als nach 1920 die Atomphysik die thwretischcn (irundlagen fur 
das ticferc Vcntrndnis dcs photuchcmischcn Primtirprozcsscs 
schuf, indcm sic die fcincrcn ZOge der Absorptionsspcktrcn dcr 
Molckcln aufkllrtc, gewann dic zwcite Auffauung (Warburg, 
Ntrnst) die Obcrhand, nach dcr in den mcistcn Fallen cine dktktc 



Dissoziation der absorblerenden Molekel in freie Atome bzw. Ra- 
dikale stattfindct. Von grol3er Bcdeutiing fiir dime Entwicklung 
wiirde eine Untersuchung Prancks (1925), ger aus der Banden- 
koiivergenzstelle des Jod-Danipfs die Dissoziationswiirme der 
Jodinolekel berechnen und gleichzeitig das nach kiirzeren 
WeIlenl2ngen anschlieBende Yontinriurii als ein Ahsorptions- 
gehiet der Molekel deuten konnte, in dem ein Zerfall in zwei 
normale hzw. angeregte Atome erfolgt. Dieser Vorgang ist 
inzwischeti an fast allen zweiatomigen Molekeln nachgewiesen 
worden. 

Auch die sogenannten Pradissoziationshanden ( H e n r i ) ,  ver- 
waschene Absorptionsbanden, die bei Resonanz zwischen einerii 
nrigeregten Molekelzustand und einem Kontinuum auftreten kiin- 
tien, iind dercn Deutung Borritoeffer und Parkas einerseits, Kronig 
nndererseits gelang iind von Heftberg, Franck und Sponer u. A. 
erweitert wurde, fiihren zu einer unmittelbaren Dissoziation der 
Molekeln. Dir Lebensdauer des angeregten Molekelzustandes 
liegt in der GrijOenordnung von lo-'* sec, so daO er fur chemische 
I3eaktioiien ohne Bedeutung ist. Ebenso wie im kontinuierlichen 
Absorptionsgehiet verschwinden auch im Prldissoziationsspek- 
t r i m  die Fluoreszenzerscheiniingen; in vielen Fallen ist die 
Fluoreszenzausliischung wegen ihrer groIlen Empfindlichkeit ein 
vie1 sicherer Nachweis fur das Auftreten von Pradissoziationen 
als die Linienverhreitcrnng. 

Es scheint, daB - von sensibilisierten Reaktionen ahgcsehen 
die Lichtabsorption in scharfen Linien, die ZII angeregten Gehil- 
den fiihrt, photochemisch nur in wenigen Grenzflllen cine Rolle 
spielt ; die.angeregte Molekel wird zudem wahrend ihrer Lebens- 
daiier von etwa 10 sec (nur bei metastabilen Zustlnden kann 
die Lehensdauer urn einige GroBenordnungen langer sein) ihrc 
Anregungsenergie in den meisten Fallen durch StoB 2. Art auf 
cine andere Molekel Ubertragen und diese tiir Dissoziation veran- 
lassen, so daB die photochemisthen Primarreaktionen nahezu 
immer zu freien Atonien hzw. Radikalen im normalen oder ange- 
regten Zustand fiihren. 

Als Winter 1912 das p h o t o c h e m i s c h e  A q u i v a l e n t g e -  
s e t  z auf einige damals bekannte photochemische Reaktionen an- 
wandte, ergab sich, daS es zwar bei einigen mit groBer Annaherung 
crfiillt ist, bei anderen aber keineswegs; bei diesen wurde weniger 
oder sehr vie1 mehr als eine Molekel pro absorhiertes Quant iim- 
gesetzt. Die erste experimentelle Untersuchung. hei der die ftir 
cine Prufung des #quivalentgesetzes erforderlichen Bedingun-' 
gen: quantitative-Bestimmung der absorbierten monochromati- 
schen Strahlung und der umgesetzten Stoffmenge, erfiillt wurden, 
war die photochemische O z o n - B i l d u n g  a u s  m o l e k u l a r e m  
S a u e r s t o f f  im ultravioletten Licht (Warburg 1912). nachdem 
noch ein Jahr vorher der gleiche Autor die Deutung seiner ex- 
perimentellen Befunde hei der photochemischen Ammoniak- 
Zcrsetzung mit Hilfe der neuen physikalischen Erkenntnisse ah- 
gelehnt hatte. Fur die Ozon-Bildung fand Warbiirg die Quanten- 
ausheiitc 3, bezogen auf verschwindende Sauerstoffmolekeln, 
allerdings niir i n  bestiniinteii Wellenllngenbereichen iind hei he- 
stiiniiiten Drucken. Dcr Wert 3 fur die Quantcnausbcate ergiht 
sich aus der primiren Aufspaltung einer Saucrstoffiliolckel i i i  

zwci Sauerstoffatome, die sich iin DreierstoU an je eine weitere 
Sauerstoffinolekcl ZII Ozoii aiilagern. Zur Erkllrung der ahwei- 
chciideii Ergrbnisse uiiter anderen Verstrchshcdingungeii iiiuSten 
Aniiahnieii licrangezogeii werden, fiir die eindeutige experimen- 
telle Rewcise noch fehlten. irnmerhiii warcn das Aquivalciitge- 
setz, dcr pririiiire Zcrfall einer Mnlekel i n  Atoiiie und die aiischlic- 
Llenden Sekiindiirrcaktioiicii ziiiii crsteii Ma1 quantitativ hcstiltigt 
worden. 

Nocli rindcutigcrc Ergebnissc erbracliteii diu folgeiiden Ar- 
beiten Warburgs iibrr den photocheiiiischen Bromwasserstoff- 
und Jodwasserstoff-Zerfall; hier fand cr uiiter breiter Variation 
der Versiichsbedinguiigen stcts die Qiiantenausbeute 2. Als Pri- 
ni8rprozeB nahm Warburg den Zerfall einer Halogenwasserstoff- 
niolekel in ein Halogmati)ni und ein Wasserstoffatom an, iind er 
konnte zeigeii, daB als Sekundarreaktion iiur ein Unisatz des 
freien Wasserstoffatonis init einer Halogenwasserstoffiiiolekel zu 
einer Wasserstoffniolekel und eineni freien Halogenatom miiglich 
ist. Durch ein Lichtquant werden also i n  Summe zwei Halogen- 
wasserstoffmolekeln zum Verschwinden gebracht ; fur die Ha- 

logenatome besteht nur die Maglichkeit 211 einer Abreaktion un- 
tereinander. 

Sowohl die Ozon-Bildung und -Zersetzung als auch die Zer- 
setzung der Halogenwasserstoffe gehiiren zu den vollkommen gc- 
klarten Photoreaktionen; die am meisten untersuchte photoche- 
mische Reaktion in Gasphase ist aber die Vereinigung von Chlor 
und Wasserstoff zu Chlorwasserstoff, eine Reaktion, die dem 
Aquivalentgesetz lange Zeit zu widersprechen schien, da die Zahl 
der durch ein absorbiertes Quant umgesetzten Molekeln bis zu 
cinigen Mllionen betragen kann. Bodenstein, dessen Schule wir 
zahlreiche, fiber einen Zeitraum von fast 40 Jahren sich erstrek- 
kcnde iind schlieBlich das Problem vollstBndig aufklarende Ar- 
heiteri verdanken, erkannte, da6 diese ungewiihnlich grobe Quan- 
tcnausbwte auf einer Yettenreaktion (Ckisf iansen)  beruhen 
niul3, der Nerrisl bereits im Jahre 1916 eine Form gab, die auch 
jetzt noch die experimentellen Tatsachen am besten beschreibt. 
Der PrimlrprozeB besteht im kontinuierlichen Absorptionsgehiet 
in einer Dissoziation der Chlorrnolekel ; an die primare Dissozia- 
tioii schlieBt sich eine Reaktion der entstandenen Chloratome mit 
den Wasserstoffmolekeln ZII  Chlorwasserstoff und freien Wasser- 
stoffatoinen an, die ihrerseits mit den Chlormolekeln zii Chlur- 
wasserstoff und freien Chloratomen reagieren. Ein Abbruch dieser 
zweigliedrigen Kette ist nur durch Abreaktion der freien Atome 
mit Verunreinigungen tnoglich, die deshalb fur die Kinetik der 
Chlorwasserstoff-Bildung von groUem EinfluIl sind, oder durch 
ihre Diffusion bzw. Konvektion a n  die GefllDwande mit anschlie- 
Bender Adsorption, Rekombination oder Abreaktion mit dort 
adsorbierten Verunreinigungen. 

lnzwischen ist die Kinetik zahlreicher komplizierter Photo- 
reaktionen vom Sichtbare2 bis zum at16ersten Ultravioiett unter- 
siicht iind das Auftreten von freien Atomen und Radikalen direkt 
experinientell nachgewiesen worden. Einen groUen Fortschritt 
hedeutete es, dab die E i g e n s c h a f t e n  f r e i e r  A t o m e  irnd R a -  
d i  k a l e  durch netrartige Methodcn der Reaktionskinetik auch in 
normalen thermischen Reaktionen untersucht und Vergleiche mit 
den hei photochemischen Reaktionen auftretenden angestellt 
werden konnten. Es konnten so E i n b l i c k e  i n  d a s  W e s e n  e l e -  
m e n t a r e r  c h e m i s c h e r  P r o z e s s e  gewonnen werden, die a d  
keine andere Weise erreicht werden konnen. 

Als Beispiel sei die scheinbar so einfache photochemische und 
t hermische Bildttng von Wasser und Wasserstoffperoxyd atis 
Wasserstoffmolekeln und freien Sauerstoffatomen angefiihrt, cine 
Reaktion, die der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ge- 
wesen iind nunmehr in ihrcn Einzeltiigen geklart worden ist. 
Schon aus Versuchen mit freien Sarierstoffatomen, die in der 
Glimincntladung hergestellt worden waren, hatte sich ergeben, 
daU sie - entgegen den Erwartungen - .  verhlltnisrnlllig reaktions- 
trBge Gehilde sind; diese Tatsache wurde in photochemischcri 
Versuchen erhartet, bei denen nur so geringc Sauerstoff-Konzcn- 
trationen verwendet wurden, daU eine Vermeidung der i n  frii- 
Iieren Versuchen stiirenden Ozon-Bildung ails 0-Atomen titid 0,- 
Molekelii erwartet werden konnte. Aher trotz der sehr geringeii 
Sauerstoff-Koiizeiitrationen lieBen die Versuchsergebnisse keiiie 
andere Deutung zii, als daU auch iinter diesen Bedingungen die 
priiniir gebildeten Sauerstoffatoine nicht die Zitsatzgasc angrcifen, 
sonderii im DrcierstiiLI riiit Sauerstoffinolekeln ZII  Ozon ahrea- 
giereii. Das Ozoii entsteht in eineiii durch den groUten Teil dcr 
freiwerdeiiden Bindungsenergie stark angeregten Zustand und 
rcagicrt dann init den Zusatzgasen -- Wasserstoff, auch Ko111e.n- 
oxyd uiid Methaii wiirdeii vcrwcndct ah. Diese Annahrile wiirdc 
ilurch thermische Reaktionen gestiitzt, hei denen das Ozoli %\I 

therniisclien Schwingungcn angeregt war, wid sic erlauht nun- 
iiiehr cine Deutuiig aller friiheren Versuchsergebnisse. 

Die Qttantentheorie hat so iiicht nur dazu heigetragoi. den1 
Stiidiiiiii der photochemischen Priniarreaktiotrcn eine sicherc iind 
quantitative Gritiidlage zu gehen, sondern sic hat dariiher hiiiaiis 
der Pliotocheniie Folgerungen rcaktiiinskitietischer Art ermiig- 
licht, die airch ftir die allgerneinc Chernic vofi iiberragerlder Wich- 
tigkeit geworden sind; d a m  gehiirt vor Allem die Erkenntnis, 
daU auch bei den gewiihtilichen therliiischen Reaktiolieli Yetten- 
reaktionen sehr verhreitet sind iind zii. hnheri Umsrtzeti fiihren 
kiinneri. 
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